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SUMMARY

The anodic acetoxilation of mesitylene, naphtalene and p-cymene is
studied. In both mesitylene and naphtalene we were interested in a nu-
clear acetoxilation products, yeelding after hidrolysis mesitol and alpha-
naphtol. In the case of the p-cymenes oxidadion, formation of two isomers
of the side-chain acetates can be expected,

INTRODUCCION

Durante los tiltimos afios, el estudio de la oxidacién anédica de com-
puestos aromaticos ha atraido mucho interés, tanto desde el punto de
vista académico como del industrial. La posibilidad de reducir los costos
de preparacién de productos quimicos industriales, asi como encontrar
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nuevos caminos de sintesis, ha conducido al estudio de los métodos de
oxidacién electroquimica. La falta de informacién acerca de los procesos
primarios que tienen lugar durante la oxidacién anddica de los compuestos
organicos ha promovide estudios mecanisticos.

El desarrollo de instrumentos electroquimicos y analiticos comercial-
mente asequibles, hace posible realizar oxidaciones electroquimicas bajo
condiciones de potencial controlado y analizar la mayoria de los productos
que se han formado sin ni siquiera aislarlos.

La sustitucion andédica de compuestos aromdticos puede representarse
por las ecuaciones 1 (sustitucidn nuclear) y 2 (sustitucién en cadena lateral)

ArH + X —  ArX*+ + H* + 2e 1.
ArCH, + X - ArCH. X+ 4+ Ht + 2~ 2.

En estas ecuaciones X es un nucledfilo y puede ser un anién o una
molécula neutra. Por adecuado cambio de X es posible por ejemplo, llevar
a cabo una acetoxilacién, una cianacién, una metoxilacién, una acetami-
dacién o una piridinacién anédica.

La acetoxilacién anddica nuclear de compuestos aromaticos ocurre por
-oxidacién inicial del sustrato aromatico a un catién radical, como reac-
ciénr primaria en el electrodo, aceptandose un mecanismo EC G ECy:

R R R . R u r "
O+ & i e

La sustitucién en cadena lateral ocurre por transformacién del catién
radical en un radical bencilo, €l cual es oxidado posteriormente a catién
bencilo (1) que reacciona con el acetato para dar el producto. El meca-
nismo es por tanto un proceso ECy EC :

R‘ R R I-? R
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RESULTADOS
Acetoxilacion de mesitileno '

" El producto mayoritario fue el acetato de mesitilo (I} y los resultados
se encuentran sumarizados en la tabla 1.

TABLA 1
Pequena escala
Concentraciém ‘ Rendimiento  Electrolito
Anodo Catodo Sustrato Corriente mA de {I)
C C 005 mol 50% 300 42 % AcONa
C C 0,05 mol 100% 300 © 332%  AcONa
C - C - 0,09 mol 100% 6800  3466%  AcOK
Gran escala '

Concentracién . Rendimiento - Concentraci6on
de sustrato Corriente A de fenol Electrolito electrolito
0’9 moles 1004 20 40 % AcOK 1 mol
2  moles 100% 40 29,15% AcOK 1 mol

Con ayuda de la cromatografia gaseosa y de la espectrometria de
masas fueron detectados los siguientes productos minoritarios: Acetato

de 3,5-dimetilbencilo (II), acetato de 24,6-trimetilbencile (III) y 1,3-di-
acetato de mesitileno (IV),
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Acetoxilacion de naftaleno

El l-acetoxinaftaleno (V) fue el producto mayoritario en esta reaccion.

Los resultados obtenidos en pequefia y gran escala se recogen en la
Tabla 2.

TABLA 2

Pequedia escala

Concentracién Rendimiente Electrolito
Ancdo Catodo Sustrate Corriente A l-acetoxi IM
C C 0,05 mol 100% 1 18,1% AcOK
C C 0,05 mol 15% 05 80 % AcOK
C C 0,05 mol 17% 0,25 61,7% AcOK
C C 0,05 mol 30% 1 46,6% AcOK

Fue necesario realizar estas electrélisis a 40° C debido a la baja solu-
bilidad del naftaleno en acido acético a 20° C. Este hecho causé dificul-
tades al iniciar la electrdlisis en gran escala.

Gran escala

Concentracién Concentracién
SBustrate Corriente A Electrolito Electrolito
1 mol 200% 20 AcOK 1 mol

La mezcla de acetatos obtenida se saponificd, obteniéndose 83,52 g de
naftoles. La temperatura de la electrdlisis se mantuvo a 50°C.

En las reacciones en peguefia escala, hemos encontrado la reaccién
competitiva de metilacion que fue observada por Ross y col. (2), identifi-
candose 1- y 2-metilnaftalenos (VI y VII).

Electrdlisis realizadas al 100% de corriente mostraron otros productos
minoritarios que por cromatografia de gases y espectrometria de masas
se identificaron como: 14-diacetato de naftileno (VIII) y trazas de los
metilnaftalenos acetoxilados.

Si las electrélisis se llevan hasta el 200% de corriente, calculada para un
proceso de dos electrones, ademds de los productos anteriormente men-
cionados, se identificaron: 1,4-naftoquinona (IX), acetato de 4-(1-naftil)
naftilo (X} y 1,2,4-triacetato de naftaleno triilo (XI).
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Acetoxilacion de p-cimeno

Empleando acetato de potasio como electrolito soporte, se detectaron
con Ia ayuda de la cromatografia de gas y la espectrometria de masas, los
siguientes productos: 4-isopropeniltolueno (XII), 3-acetato de p-cimeni-
lo (XIII), 2-acetato de p-cimenilo (XIV), 8-acetato de p-cimenilo (XV) y
diacetato de p-cimenileno (XVI),
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Empleando como electrolito tetrafluorborato de tetrabutilamonio, se
detectaron dos {inicos compuestos mayoritarios, que se identificaron como
acetato de p-isopropilbencilo (XVII} vy acetato de p-isopropenilbenci-
o (XVIIL).

HC_ CH, MG CHy

Cﬁ?O-ﬁ—chb CﬁFO C*C%@

(X V1) ‘ (X'vnl]

Electrdlisis en gran escala realizadas con este {ltimo electrolito requi-
sieron concentraciones del mismo no inferiores a 0,1 mol para electrolizar
al 100% de corriente tedrica y a una intensidad de 15 amperios, un mol
de p-cimeno, lo que encarece notoriamente el proceso en gran escala
debido al coste del tetrafluorborato de tetrabutilaminio. En estas condi-
ciones, os rendm‘uentos fueron del 30%.

DISCUSION

A la vista de los resultados obtenidos, la preparacién-electroquimica de
acetato de mesitilo o de mesitol en su caso, puede considerarse como
un método interesante de obtencién de estos productos, si se tiene en
cuenta que los rendimientos estin dados en corriente, lo que supone
que pasando un mayor nimero de culombios en el proceso, se incremen-
tara el producto acetoxilado, puesto que los procesos, en este caso, de
miultiple acetoxilacién son poco importantes, como lo demuestra el que
los compuestos minoritarios encontrados no representa un consumo de me-
sitileno importante en la reaccién en gran escala.

El compuesto minoritario (III) fue confirmado por acetoxilacién and-
dica de iscdureno, que dio como productos principales de nuevo el com-
puesto (ITI) y acetato de 2,3,4,6-tetrametilfenilo (XIX).
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La aplicacion de la formacién de isodureno que es posteriormente ace-
toxilado es la siguiente: La electrdlisis se realizo en ‘dnodo de carbén y
con este electrodo el 4dcido acético, que es el disolvente empleado en la elec-
trolisis, da:

CH,* + CO; —— CH,-CO0O—-

y éste CH,* es el electrdfilo que reacciona con nuevo mesitileno:

CHy

HyC CHy H30\© cH,
T CH —

CHs | CH

Segiin calculos de OM, la mayor densidad electrénica esti en (a),
por lo que tiene preferencia la sustitucién en cadena lateral sobre la
nuclear dando '

CH CHy0-C-CH
HC Chy _CHyCO0™  HC CHy
CHy CH,

En el caso de la acetoxilacién anddica del naftaleno, el l-acetoxinafta-
leno formado inicialmente, tiene un potencial de oxidacién considerable-
mente menor que el del naftaleno, por lo que se realizaron electrdlisis
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con cantidades de corrientes muy por debajo de la calculada para el cien
por cien de la calculada tedricamente, con el fin de conocer el verdadero
camino de formacion de los productos minoritarios.

La 1,4-naftoquinona formada, con tiempos grandes de electrélisis, se
explica por ataque de nuevos grupos acetoxi sobre (VIII) en las posi-
ciones ipso,

La reaccidén con el p-cimeno es un caso notable del efecto del elec-
trolito soporte en la formacion de los productos, Con acetato de potasio
se obtiene una mezcla de acetatos, fundamentalmente sobre el nucleo y
algo en la cadena de isopropilo (la aparicion del compuesto (XII) es la
otra alternativa de evolucidn del carbonatién generado en la cadena, reac-
cidn de eliminacién), mientras que con tetrafluorborato de tetrabutila-
monio como electrolito soporte, se produce solamente acetato sobre el grupo
metilo,

Desde el punto de vista preparativo, los compuestos (XVII) y (XVIII)
son los mas interesantes, ya que los alcoholes obtenidos tras saponifi-
cacién de los mismos, son dificiles de obtener mediante las reacciones
convencionales de la Quimica Organica.

EXPERIMENTAL

Las electrélisis en pequefia escala se realizaron en una célula sin divi-
dir de 60 ml! termostatada y con agitacién magnética, utilizando una
fuente de poder Radiak capaz de proporcionar un méiximo de 2A a 60V.

Transcurridas las electrélisis, se elimind el 4cido acético en el rota-
vapor a temperatura ambiente y al residuo se le afadié agua vy éter.
El extracto etéreo separado, se lavd varias veces con solucion saturada
de bicarbonato sbdico. Finalmente se secé la fraccién etérea con sulfato
de sodio anhidro.

En las reacciones en gran escala, que se realizaron en la célula de
flujo continuo disefiada por Eberson (3), se elimind el 4cido acético en
una columna Normag, equivalente a cinco platos tedricos, y el residuo
se sometidé a una destilacién a presién reducida. Las fracciones obtenidas
se controlaron por cromatografia de gases y los productos mayoritarios
fueron saponificados.

En el caso del mesitileno, el mesitol obtenido se recristalizé en n-hexano.

Espectros de masas de los diferentes productos obtenidos:

Mesitol: M* 136 (34%); fragmentos a: 121 (33%); 91 (7%); 77 (5%);
28 (100%).
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Comp. (I): M* 178 (6%); fragmentos a: 136 (100%); 121 (33%);
91 (9%); 43 (11%.

- Comp. (IT): M* 178 (38%); fragmentos a: 186 (100%); 121 (37%);

119 (33%); 117 (32%); 107 (18%); 91 (22%); 77 (11%);
43 (30%).

Comp.  (I[I): M+ 192 (1%); fragmentos a: 150 (3%); 183 (37%);
132 (100%); 117 (22%); 43 (15%).

Comp.  (IV): M+ 236 (49%); fragmentos a: 194 (15%); 152 (100%);
(137 (6%); 43 (27%).

Comp. (V): M* 186 (9%); fragmentos a: 144 (100%); 115 (26%);
43 (17%).

Comp. (VI): M* 142 (100%); fragmentos a: 141 (70%); 130 (4%);
115 (15%); 72 (8%); 32 (87%).

Comp. (VIL): M* 142 (100%); fragmentos a: 141 (77%); 115 (17%);
72 (6%); 59 (6%); 32 (39%).

Comp. (VIL): M* 202 (10%); fragmentos a: 160 (100%); 131 (6%);
104 (8%); 76 (8%); 43 (37%).

Comp.  (IX): M* 158 (100%); frogmentos a: 130 (31%); 104 (46%);
102 (35%); 76 (38%); 50 (22%); 44 (25%); 28 (81%).

Comp. (X): M+t 812 (20%); fragmentos a: 270 (100%); 269 (38%);
239 (19%); 119 10%); 43 (12%).

Comp. (XI): M* 302 (3%); fagmentos a: 260 (7%); 218 (21%);

176 (100%); 174 (17%); 43 (90%).

Comp. (XII): M* 132 (100%); fragmentos a: 117 (83%); 91 (32%);
67 (13%); 59 (10%); 45 10%); 32 (17%); 81 (25%).

Comp. (XIII): M+ 192 (6%); fragmentos a: 150 (22%); 135 (48%);
132 (100%); 117 1002); 91 (30%); 43 (13%).

Comp. (XIV): M+ 192 (8%); fragmentos a: 150 (69%); 135 (100%);
91 (8%); 43 (19%).

Comp. (XV): M* 192 (47%); fragmentos a: 187 (49%); 150 (40%);
133 (30%); 118 (64%); 107 (100%); 91 (21%); 44 (99%).

Comp. (XVI}: M* 250 (5%); fragmentos a: 209 (13%); 166 (100%);
131 (43%); 43 (34%).

Comp. (XVII): M*+ 192 (33%); fragmentos a: 177 (34%); 148 (75%);
133 (79%); 177 (57%); 97 (79%); 43 (100%).

Comp. (XVIII): M* 190 (16%); fragmentos a: 148 (100%); 119 (27%);
117 212); 115 (19%); 91 (13%); 43 (62%).

Camp. (XIX): M* 192 (57%); fragmentos a: 150 (100%); 135 (70%);
133 (52%); 117 (39%); 43 (30%).
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Otros aparatos utilizados

Un cromatédgrafo Perkin-Elmer modelo 880 con integrador acoplado
modelo D-24.
Un espectrémetro de masas LKB 9.000.
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